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c:OMf^(JSITIONS THERMODURCISSABLES EN POUDRE POUR LA PREPAFMTION DE 
REVETEMENTS DE FAiBLE BRILLANT. 

DESCRIPTION 

5 

La presente invention se rapporte a des compositions thermodurcissables en poudrc 
comprenant comme liant un melange d'un polyester amorphe, d'un polyester semi-cnstallin er 
d'un agent de reticulation, qui fournissent par cuisson des revetements de faible briliant, en 
particulier des revetements mats. 

10 L'mvention se rapporte egaiement a I'utilisation des ces compositions pour la 

preparation de pemtures et verms en poudre foumissant des revetements de faible brillant, de 
meme qu'aux revetements de faible brillant obtenus a partir de ces compositions. 

A llieure actuelle, les compositions de revetement thermodurcissables en poudre sont 
largement employees comme peintures et verms pour former des revetements protecteurs 

15 durables sur les objets les plus divers. Les compositions de revetement en poudre possedent 
de nombreux avantages par rapport aux compositions de revetement se presentant sous la 
forme de solutions dans un solvant organique; d'une part, les problemes de securite et 
d'environnement causes par les solvants sont completement supprimes, d'autre part, aiors que 
les compositions de revetement a base de solvants ont I'inconvenient de nc pouvoir etre 

20 utilisees que partiellement - dans certains types d'application 60% seulement ou moins de la 
composition de revetement appliquee vient en contact avec ie substrat et cette partie qui ne 
vient pas en contact avec le substrat n'est pas recuperable - les compositions de revetement en 
poudre sont utilisees a 100"/o, vu que seule ia poudre en contact direct avec lo substrat est 
retenue par celui-ci. Texces de poudre etant. en prmcipe. mtegralement recuperable et 

23 inutilisable. CV^st pourquoi (^es compositions en poudre sont preferees par rapport aux 
r omposuions fie revetement se presentant sous la forme de solutions dans tin solvant 
organique 

Les compositions de revetement en poudre contiennent generalement un liant 
organique thermodurcissable er eventuellement des charges, des pigments, des catalvseurs et 
.10 (ies additifs divers pour adapter leur comportement a leur utilisation. 

La preparation de ces poudres thermodurcissables se fait de la iiianiere suivante. On 
melange a sec a la temperature ambiante le ou les polyesters. I'agent de reticulation, le 
ratalvseur eventuel, ies pigments, les charges et autres additifs dans les propornons requises 
pour obtenir une pemturc on verms en poudre. On fait passer le melange ainsi obtenu dans 
une (^xtrudeuse pour produire une homogeneisation en phase fondue a une temperature 
generalement comprise entre 80 et ISC^C. On laisse refroidir le melange sortant de 
Textrudeuse, on le broie et on le tamise pour obtenir une poudre avanr la granulometne 
desir ^ comprise entre 10 et 1 50 micrometres. 
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Les peir.Ti;res -t -.crnis rn poucirc amsi ohrenus sont p.ppiiqurs rnanif-re ronnur rn 
:>oi au moven (i un pisioir: puivensaieur electrostatiquc ou rnboeie(:rnqut> ou par ia technique 
■ill depot rn iit fiuiciisr sur i\)b)t^t a rrvetir I/objrr ainsi rtn-etu est ensuite ( hautte dans un 
:our est realise la lusion et ia rencuiation a temperature elevee du iiant. 

Les revetements durcis obtenus a partir des composinons de revetement 
thermodurnssables en poudre doivent presenter un aspect iisse. uniformc. sans defaurs er 
surtout exempts de "peau d orange '; ils doivent posseder de bonnes propnetes mecaniques et 
chimiques et une bonne resistance aux intempenes. 

En outre, il est essentiei que ies compositions de revetement en poudre restent sous la 
torme de poudres s ecouiant Iibrement pendant une penode suffisante apres leur fabrication et 
ieur c ondinonnemenr. sans se reagglomerer pendant le transport et le stockage. 

Les compositions de revetement thermodurcissables en poudre couramment utilisees et 
disponibles dans le rommerce contiennent comme liant un melange d un poivester amorphe 
n ontenant des croupes carbox\'le ou hvdroxvle avant une temperature de transition vitreuse 
(Tg) comprise entre 45 et 80^C avec un agent de reticulation avant des groupes fonctionnels 
susccptibies de reagir avec ies groupes carbox>'le ou hvdroxvle du poivester 

Les polvesters amorphes utilises dans ces compositions sont ceux obtenus a partir 
d acides dicarbox>-liques aromatiques tels que lacide terephtalique ou Tacide isophtalique et 
eventuellement d'acides dicarboxyiiques aliphatiques tels que Tacide adipique et de differents 
[)olvols tels ciue ie neopentvlglycol. Tethylene glycol, le tnmethylolpropane, etc. 

Ces compositions a base de polyester amorphes sont stables au stockage et produisent 
des revetements d exc eilente qualite, entre autres une surface sans defauts apparents et de 
bonnes propnetes mecaniques. F^armi ces compositions, les compositions a base lie polyesters 
amorphes riches en acide isophtalique fournissent des revetements qui sont tres prises pour 
J:> leur exceilente performance en exposition a Texterieur. 

Foutefois, ces compositions a base de polvesters amorphes fournissent apres cuisson 
des revetements presentant un biillant tres eleve. La brillance, mesuree sous un angle de 60% 
selon ia norme ASTM D 523, est tres souvent supeneure a 90"u. 

On a egalement deja propose des compositions de revetement en poudre dont le liant 
.^0 ' ontient un poivester semi^cnstailm. 

Amsi, dans le brevet europeen 521 992. le liant ])ropose est constitue par un melange 
d au moms un poivester semi-cristallin avant un mdice d acide de 10 a 70 mg de KOH par 
gramme et d'au moins un poivester amorphe avant une temperature de transition vitreuse iTg) 
d'au moins 30^, et un indice d acide de 15 a 90 mg de KOH par gramme, avec un agent de 
35 reticulation, qui peut etre un compose epox\dc, un compose contenant des groupes hvdroxv le 
ou thiole active ou une oxazoline 

Les polyesters semi-cristallins sont caractenses par une ou plusieurs temperatures de 
transition vitreuse (Tg) ne depassant pas 55"C et un point de lusion net cie 50 a 200"C. 



20 
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Selon c c brevf!t. ics polvesters scmi-cristallins different des polyester s amorphes par Ic 
fait que les polvesters semi cnstailins ont une morphologie heterogene (lis renferment un 
melange de phases), sont opaques et de couleur blanche a la temperature ambiante, 
presentent une faible viscosite a I'etat de fusion, sont plus insolubies dans les solvants 
5 organiques et presentent une tres grande reguiante de structure. Les polyesters semi- 

cristallins decnts et utilises dans les exemples de realisation de ce brevet sont ceux obtenus 
par polycondensation a partir d'acides dicarboxyliques renfermant un cycle aromatique ou 
aiiphatique comme Tacide terephtalique et I'acide 1 ,4-cyclohexanedicarboxylique et a partir de 
diols aliphatiques satures a chaine lineaire tels que le 1 ,6-hexanediol et le 1, 1 0-decanediol; on 

10 y adjoint en outre des acides dicarbox\'iiques aliphatiques a chaine lineeiire tels que Tacide 

adipique, I'acide succinique ou I'acide 1 , 12-dodecanedioique. Les polyesters amorphes utilises 
sont les polyesters contenant des groupes carbox^'le employes couramment dans les peintures 
et verms en poudrc; ces polyesters peuvent etre riches en acide isophtalique en vue d'obtenir 
des revetements destines a Texterieur ayant une bonne resistance aux intemperies. 

15 D'apres ce brevet, la presence du polyester semi-cnstallin dans le liant procure un 

revetement ayant un excellent aspect global, exempt de "peau d'orange" et des proprietes 
mecaniques ameliorees. 

Cependant, comme la montre le tableau I a la fin de la description de ce brevet, les 
revetements obtenus a partir de ces compositions presentent tous un brillant tres eleve; la 

20 bnllance, mesuree sous un angle de 60% selon la norme ASTM D 523, peut varier entre 82 et 



Dans Ic brevet amencain 5.373.084, on propose des compositions de revetement 
thermodurcissabies en poudre comprenant comme liant un melange d 'un polvester semi- 
(^nstallin particulier. d un poivestcr amorphe et dun agent de reticulation. Les polvesters 

25 semi-cristallins particuliers proposes dans ce brevet sont ceux obtenus par esterification d'un 
acide dicarboxylique aiiphatique sature a chaine lineaire, principalement Tacide 
l.r2-dodecanedioique, avec un did aiiphatique sature a chaine lineaire, principalement le 
1 ,6-hexanedioL et en incorporant eventuellement un polvol tnfonctionnel comme le 
tnmethylolpropane ou le glycerol ou un acide polycarbox\-lique tnfonctionnel tel que lacide 

30 rnmellitique pour obtcnir des polyesters ramifies. Ces polvesters semi-cnstallins ont un indice 
dacide ou d'livdroxyle d environ 20 a 120, de preference d'environ 30 a 80 mg de KOH par 
gramme et un point de fusion de 40 a 200°C. de preference de 60 a 150°C. Les polvesters 
amorphes utilises sont les polyesters amorphes contenant des groupes hvdroxyle ou carboxyle 
ronventionnels: ces polvesters ont de preference une temperature de transition vitreuse (Tg) 

35 d au moins 50"C et un mdice dTivdrox\-Ie ou d'acide d environ 25 a 80 mg de KOH par 

gramme. On notera cependant que les seuls polvesters amorphes deems ft utilises dans ce 
brevet sont des polvesters amorphes nches en acide terephtalique, dont ie constituant acide 
^^ontient au moms 50 moies " dacide terephtalique et dont le constituant aicoolique contient 



87%. 
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au moms 50 moies ar r^eoprmvigivroi uisqu a 10 moirs de rnmcrhvloipropanr . par 
contrc. dt*s poivesrers amorphes nches en <icidr isophraiique ne sonr pas rnennonnes dans cr 

Les poiyrstrrs scmi-cnstallms pamcuhcrs proposes dans re brevet auissent surtout 
'omm.e piastifiants reactifs. Dans les exempies de realisation on montre que iorsque la 
c omposition en poudre c:onnent une laibie quantite du polyester semi-rristallm piastifiant lau 
plus 10'"o rn poids caiculee par rapport au poids total des polyesters amorphe et semi- 
( nstallmi la composition tournit des revetements ayant des proprietes ameiiorees. en 
I occurrence un aspect lisse et avec peu de "peau d'orange\ une brillance mesuree sous un 
10 angle de 60' , seion la norme ASTM D 523 de 96 a 07°;>. une bonne duretc au crayon et 

d'excellentes propnetes mecaniques. Toutetois. rout comme ie brevet europeen 521.992 cite 
precedemment, le brevet amencain 5.573.084 ne revele pas la possibilite d bbtenir des 
revetements presentant un taible bnllant, par exemple des revetements dont la bnllance 
mesuree sous un ancle de 60\ seion la norme ASTM D 523 serait mierieure a 50'^(.. 
' ^ Or. il existe de plus en plus un besoin de pouvoir disposer de pemtures ct verms en 

poudre thermodurcissabies qui fournissent des revetements presentant un taiblc bnllant 
comme par exemple des revetements satmes ou semi-bnllants ou des revetements mats, 
utiiisables entre autres pour le revetement de certains accessoires de I'industne automobile 
tels que des jantes de roues, des pare-chocs, etc. ou encore pour le revetement de panneaux et 
20 poutres metaliiques utilises dans la construction. 

On a deja propose differentes methodes pour obtenir des peintures et vemis en poudre 
fournissant des revetements presentant un faible bnllant Cependant. Texpenencr a montre 
(lu'il est difficile de realiser une peinture ou un verms capable de fournir, dans l<*s conditions 
usuelles d'extrusion et de cuisson. une finition mate ou satmee (ie maniere tout a lait fiable 
25 reproductible. Seion I'une de ces methodes, on mtroduit dans la composition de la poudre, en 
plus du hant et des pigments conventionnels. un ou plusieurs agent(s) de matite particuiiers 
tels que de la siiice. du talc, de la craie et des sels metaliiques. Toutefois, la reduction du 
bnllant est souvent msuffisante et Ton constate une alteration marquee des propnetes des 
enduits de peinture. comme par exemple un manque d'adherence sur le substrar metallique. 
Pour remedier a ces inconvenients. on propose dans le brever europeen 165.207. d 'mcorporer 
des cires. par e.xemple une cire de polvolefine et des seis metaliiques (par (exemple le 
2-benzothiazoiethiolate de zmc) dans des compositions thermodurcissabies en poudre a base 
de polvesters termines par des groupes carboxvle et de composes epoxvdes tels que 
Tisocvanurate de triglycidvle. De meme, dans le brevet amencain 4 2 12.253, on propose 
35 ix:»mme additifs, du carbonate de calcium et des particules de polypropylene finement divisees 
pour realiser des revetements de faible brillant. L'inconvenient de ce svsteme est que les 
charges inorganiques. souvent incorporees en quantites importantes, peuvent endommager les 
extrudeuses utilisees dans la preparation des poucires ri nuisent a l aspecr de surface 
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recherche du revetemcnt obtcnu, qui presence sou vent un aspect rugueux ct irregulier. Par 
ailleurs, ies cires ajoutees rnigrent iacilcment vers la surface, ce qui provoque des vanations 
inacceptables du degre de matite du revetemcnt au cours de son vieiilissement nature!. En 
outre, le fait de cievoir ajoutcr des charges complementaires en grandes quantites entraine une 
5 depense supplementaire et constitue en soi un inconvenient. 



utilisant une composition de rev^etement obtenue par melange a sec de deux compositions 
thermodurcissables en poudre qui ont ete extrudees separement. Une de ceiles-ci est une 
composition durcissant lentement (temps de gel long) et I'autre une composition durcissant 

10 rapidement (temps de gel court). Par ce systeme, ii est possible d'obtenir apres caisson un 
revetemcnt mat sans qu'il soit necessaire d'ajouter un agent de matite particulier a la 
composition en poudre. L'inconvenient majeur de ce systeme est de necessiter le melange a 
sec de grandes quantites de poudres deja formulees, ce qui n'est pas facile a realiser, surtout a 
lochelle industrielle. De plus, comme ce melange ne peut pas se faire de mamere continue, 

15 mais seulement par lots de poudre, il n'est pas facile d'obtenir le meme degre de matite pour 
les revetements en passant d'un lot dc poudre a Tautre. Enfm, la poudre qui est recuperee 
apres une premiere pulverisation et reutilisee comme peinture peut ne pas avoir la meme 
composition que la poudre avait lors de la premiere pulverisation, ce qui entraine egaiement 
une ev^olution dans le degre de matite obtenu. 

20 II existe encore d'autres systemes destines a obtenir des revetements mats dans 

lesquels on se sert de deux polymeres de nature ou de reactivite diffcrente, amsi que d'un ou 
plusieurs agents de reticulation, de maniere a mduire deux mecanismes de reticulation 
distmcrs, ou deux vitesses dc reaction tres differentes. Dans ces systemes, ia preparation de 
la poudre est effcctuee en une seule etape a la difference du procede decrit dans le brevet 

25 .unencain 3.842.035. 11 est aiors possible dc produire en une seule extrusion une peinture ou 
un verms en poudre capable de former des revetements de tres faible brillant. 

A titre d exemple, dans la demande de brevet japonais 154.771 /88 on decnt une 
composition de resine pour peinture mate pulverulente comprenant un melange d'un polyester 
ramifie contenant des groupes hvdroxvle avant un indice d'hvdrox\'le eleve avec un autre 

30 polyester contenant des groupes hvdrox\'le ayant un indice dTivdrox>'le plus faible, dans des 
proportions determinees. et un isocyanatc bloque comme agent de reticulation. Cette 
composition tournit un revetemcnt mat possedant de bonnes propnetes mccaniques et une 
bonne resistance aux intempenes. Dans la demande de brevet international WO 92/01756 on 
decnt des compositions de revetemcnt en poudre comprenant un melange rentermant a la tois 

/]5 il ) un polyester semi-cnstallin contenant des groupes hvdrox\ie avant un mdice d^lydrox^'le 
de 20 a 100. (2) un polyester amorphe contenant des groupes hydrox\-le ayant un mdice 
dlivdrox^-ie dc 20 a 120, (3) un polvmere acr\'Hque contenant des groupes hydrox\'ie et (4) un 
poiyisoc\'anatc bloque comme agent dc reticulation. Les polyesters semi cnstailms utilises 



Selon le brevet amencain 3.842.035, il est connu de reaiiser une finition mate en 
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sont .'t'ux dont .r ronstituant .u idr r^mucm dc ^5 <i ^^5 rnoics > ci acme TtMrphtaiique rr rie 5 ,i 
1 inoies d acidt' : .4-< vciohexanedicarboxn.-iique dont Ir consntuant alcooliqur ronticn: 
an dioi ciiiphcUuiUt* a rhaine iinrairc. 

A partir de res compositions, on obtient des reverements tie faible hriUant (la bnllance. 
" rncsuree sous un angle de t^0\ seion la norme ASTM D 523, n excede pas 35'^oj, ayant de 
oonnes propnetes rnecaniques et une bonne durete au crayon. Dans la demande de brevet 
-uropeen 366.608, on decnr nes pemtures en poudre obtenues en une extrusion er 
tournissant des reverements mats, mais celles-ci renierment deux agents de reticulation. Ces 
peintures en poudre contiennent une resme epox\\ en particulier du digivcidvlether de 
10 insphenol A, un acide polvcarbox\'lique, comme par exemple la 

3. J.5,5-tetra|(^^.lrboxvethvl)-cvclopentanone comme premier agent de reticulation, et un 
polyester sature termine par des groupes carbox>'ie, le tolvlbiguanide ou le dicyandiamide en 
rant (]ue deuxieme agent de reticulation. 

Entin, Tutiiisation de composes actifs dans deux svstemes de reaction differents pour 
ia production de revetements mats est decnte par exemple dans le brevet europeen 104.424. 
On propose dans ce brevet la preparation d'une poudre en ne mettant en oeuvre qu une seuie 
extrusion. Cette poudre contient comme liant a ia fois une resme contenant des groupes 
hvdroxyle telle qu un polyester contenant des groupes hvdrox>'le et un compose poiyepox\'de 
tel que Tisocyanurate de tnglycydyle et eile renferme un agent de reticulation particulier qui 
30 ( omporte dans sa molecule a la fois des groupes carbox\ le (pour reagir avec le compose 

epoxvde) et des groupes isocyanate bloque (pour reagir avec la resine contenant des groupes 
hvdrox\'le). 

Le principal desavantage des peintures et verms en poudre obtenus en luie extrusion 
decrits dans les brevets cites precedemment est que les propnetes des poudres obtenues sont 

3,) *rcs sensibles aux variations des conditions d extrusion, comme ia temperature d extrusion. le 
gradient de cisaillement, etc., et comme le reglage precis de ces conditions n est pas aise, il est 
difficile de produire *:onstammcnt des revetements avant le meme degre de matite a partir 
dune composition bien defmie. En particulier, le probleme est de trouver une composition qui 
produit dans les (^onditions usuelles d extrusion un revetement de taible brillant de maniere 

30 \oui a fait fiable et reproductible. 

Dans le brevet europeen 551.064. on propose de resoudre ce probleme en utilisant des 
compositions de revetement thermodurcissables en poudre qui contiennent comrne liant un 
melange d un polvester lineaire contenant des groupes carbox'\'le avant un indice rl'acide 
compris entrc 20 et 50 mg de KOH par gramme et d'un copolvmere acrvlique contenant des 

35 groupes glycidvle obtenu a partir de 5 a 30% en poids d'acr>iate ou methacr\ late de glvcidvle 
et de 70 a 05% en poids de methacr\iate de methvle. Ces compositions en poudre permettent 
dbbtenir des revetements de bonne qualite presentant un tres faible briUant. En effet. ia 
bnllance. mesuree sous un angle de 60' . seion ia norme ASTM D 523 est touiours infeneure a 
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15^, En outre, ces rcvetements mats presentent une surface lisse sans defauts. une bonne 
adherence sur les surtaces metalliques et une excellente resistance aux intem penes. De plus, 
les propnetes dc ces poudrcs ne sont que peu ou pas sensibles aux vanations des conditions 
d'extrusion, ce qui fait qu'une composition determinee produit pratiquement toujours un 
revetement mat ayant sensiblement le meme degre de matite. 

Cependant. li s'est avere que les revetements mats obtenus a partir de ces 
compositions ne supportent pas les deformations mecaniques, vu que les propnetes 
mecaniques de ces revetements sont insuffisantes, en particulier la resistance aux chocs direct 
et inverse. 

En conclusion, on voit que les differentes compositions en poudre proposees a ce jour 
pour Tobtention de revetements de faible brillant presentent toutes encore un certain nombre 

d 'i n c o n ve n ie n t s . 

U subsiste done un besoin de disposer de compositions thermodurcissables en poudre 
capable de produire des revetements de faible brillant ne presentant oas les defauts des 

15 compositions de Tetat de la technique. 

Conformement a la presente invention, on a fait le decouverte surprenante qu'en 
utilisant comme liant un melange d'un polyester amorphe contenant des groupes carboxyle, 
nche en acide isophtalique, avec un polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle 
prepare plus particulierement a partir d'un acide dicarboxylique aliphatique sature a chaine 

20 Imeaire et d'un diol aliphatique sature a chaine iineaire ou cyclique et un agent de reticulation 
approprie, il est possible d'obtenir des compositions thermodurcissables en poudre capable de 
produire des revetements de faible bnllant de maniere tout a fait fiable et reproductible et qui 
possedent de bonnes propnetes mecaniques et une excellente resistance aux mtemperies. 
La presente invention a done pour objet des compositions dc revetement 

^5 thermodurcissables en poudre comprenant comme liant un melange d'un poivester amorphe, 
d'un poivester semi-cnstallin et d un agent de reticulation qui sont caractensees en ce que ie 
liant comprend 

(a) un polyester amorphe contenant des groupes carbox\-le, nche en acide isophtalique, 
prepare a partir d'un constituant acide comprenant de 55 a 100 moles d acide 

30 isophtalique, de O a 45 moles cFau moins un acide dicarbox'\'lique autre c^ue I'acide 

isophtalique et de 0 a 10 moles ''o d'un acide poIycarbox\'lique contenant au moins 3 
groupes carbox'\'le et d'un constituant alcoolique comprenant de bO a 100 moles de 
neopentvlglycol. de 0 a 40 moles d au moins un compose dihvdrox'\'ie autre que le 
neopentylgiycol et de 0 a 10 moles ''o d'un compose poiyhydrox>4e contenant au moins 3 

35 groupes hvdro.x\ie, Icdit poivester amorphe avant une temperature de transition vitreuse 

iTg) dau moms 50"C et un mdice d'acide de 15 a 100 mg de KOH/g. 
fbi un poivester semi-cnstallin contenant des groupes carboxvie prepare son 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 9Q/3:56" ^ PCT/BE98/00200 

s 

(bit v.xvur (i un ..cuie (iicarboxviuui.' aiiDhatiquc sature a chamc iineaire avant dt* a lo 
atornrs dr/ c arnoru^ 1 d un dioi aiiphatique saiure a rhaine Iineaire avant de 2 a 16 
<itomrs (ie ( arnone rr t-. eni uellernenr dun acide poivcarboxviique contenant au rnoins 
troupes rarboxvie cm d un poivol contenant au rnoins 3 .^roupes hvdrox\'ie. soiT 
lb2] a partir de 40 a 100 moies 'o dun acide dicarbox>'iique aiiphatique sature a chaine 
hneaire avant de 10 a io atonies de carbone et de 0 a 60 moies ' , d un acide 
dicarboxviique aiiphatique sature a chaine iineaire avanr de 4 a 9 atoines de carbone. 
calcule sur le total des acides dicarbox\'liques. d un diol cvcloaliphatique avant de 3 a 
16 atomes de carbone et eventueilement dun acide poivcarbox^'llque avant au moins 
3 groupes carboxvle ou d un polyol avant au moms 3 groupes hvdroxvle, 
lesdits polyesters semi-rristalhns avant un point de fusion (Tml d'au moms 40°C et un 
indice d acide de 5 a 50 mg de KOH/ g, et 
!<\l un agent de reticulation. 

Les polvesters amorphes contenant des groupes carbox\ ie, riches en acide 
1 o isophtaiique, utilises dans les compositions contbrmes a Imvention, sont des polyesters avant 
une teneur elevee en acide isophtaiique couramment utilises dans les formulations de 
peintures et verms en poudre pour la realisation de revetements offrant d excellentes 
perlormances cn exposition a I'exteneur. 

Seion rinvention, le constituant acide de ces polyesters amorphes riches en acide 
20 isophtaiique doit renfermer au moins 55 moles '^'o d acide isophtaiique et il peut meme etre 
constitue totalement d'acide isophtaiique (100 moies "o). 

Le constituant acide de ces polyesters amorphes peut contenir en outre jusqu'a 45 
moies 'o d un acidc dicarboxviique aromatique. aiiphatique ou cvcloaliphatique different de 
iVicidc isophtaiique, lel que i'acide terephtaiique. lacide phtaiiqu(\ Tacide succinique. I'acide 
J:-> -lutanque. Facide adipique, i'acide pimeiique, 1 acide subenque. 1 acide azeiaique, 1 acide 

sfd^acique, I'acide fumarique, I'acide rnaieique. I'acide 1.3- et 1 .4-cvclohexanedicarboxylique et 
les melanges de ct^s composes ct jusqu a 10 moies dun acide poivcarboxviique contenant au 
moms 3 groupes carboxvle. tel que i'acide tnmelUtique et 1 acide pn romellitique. Ces acides 
I.)euvent etre utilises sous la forme de I'acide libre, ou le cas echeant. sous la forme de 
I'anhvdnde, ou encore sous la forme d'un ester avec un aicool aiiphatique mfeneur. 

Le constituant alcooiique de ces polyesters amorphes doit renfermer au rnoins 60 moies 
"n de neopentylglycoi. il peut meme etre constitue entierement de neopentvlglycol (100 moies 
"n) Le constituant alcooiique de ces polvesters amorphes peut contenir en outre jusqu a 40 
moles '^» d un compose dihvdrox>'ie aiiphatique, cvcloaliphatique ou aromatique different du 
neopentvlglycol tel c^ue lethylene glycol, le propylene glycol, le 1 ,4-butanedioL It* 
1.6-hexanediol. le J-methyM ,3 propanediol, le 2 butyl-2-ethyl- 1 .3 propanediol, le 
1 ,4-cvclohexanedimethanol. le bisphenoi A hydrogene. nwdrox\'pivalate de neopentvlglycol et 
les melanges de ces composes et ;usqu a 10 moles ' dun composr poivhvciroxvie contenant 
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au moins 3 groupes hvdrox\'ie tci que Ic tnmethviolf^ropane, le cii-tnmethylolpropane. le 
7)entaer\'thritol ct ieurs melanges. 

l^s polyesters amorphes contenant des groupes carboxyle, riches en acide 
isophtahque. c^ui peuvent etre utilises conformement a Tinvention ont un mdice d'acide de 15 
5 <i 100 mg de KDH par gramme, de preference de 30 a 70 mg de KOH par gramme et presentent 
une temperature dc transition vitreuse (Tg) qui s eleve a au moms SOX pour que les polyesters 
restent solides a la temperature d'entreposage (20 a 50°C) et qui vane de preference de 50 a 
SO^'C. Le poids moiecuiaire moyen en nombre de ces polyesters amorphes est compns 
entre 1 . 100 et 1 1.500 et de preference entre 1,600 et 8.500. La viscosite a I'etat fondu 
10 (mesuree au viscosimetre cone /plateau selon la norme ASTM D 4287-88) de ces polyesters 
amorphes peut varier de 100 a 15.000 mPa.s a 200*"C. 

Les polyesters semi-cristallins contenant des groupes carboxyle utilises dans les 
compositions conformes a invention sont des polyesters semi-cristallins ayant une 
constitution chimique particuliere. On choisit parmi deux types de polyesters (bl) ou (b2). 
15 Les polyesters (bl) sont prepares par polyesterification d'un acide dicarboxylique aliphatique 
sature a chaine lineaire ayant de 4 a 16 atomes de carbone avec un diol aliphatique sature 
ayant de 2 a 16 atomes de carbone. De preference, ces polyesters sont lineaires, mais on peut 
egalement utiliser des polyesters ramifies dans lesquels la ramification est introduite au 
moyen d'un acide polycarboxylique contenant au moins 3 groupes carbox\4e tel que Tacide 
20 tnmeilitique ou pyromellitique ou d'un polyol tel que le tnmethylolpropane, le 

di-tnmethyiolpropane et le pentaeiythntol, ces composes ctant utilises a raison de 0 a 10 
moles "o sur I'ensemble des monomeres. 

Des exemples d'acides dicarbox\'liques aliphatiqucs satures a chaine imeaire qui 
peuvent etre utilises sent i 'acide succmique, lacidc glutarique. Tacide pimelique. Tacide 
25 subenque, lacide azelaique. i acide sebacique et I'acide 1 . r2-dodecanedioique. Ces acides 
peuvent etre utilises en melange, mais ils sont utilises de preference seuls. L acide 
1 , r2-(lodccanedioique regoit la preference. Des exemples de diols aliphatiques satures a 
c haine lineaire qui peuvent etre utihses sont Tethylene glycol, le 1 ,3-propanediol. le 
1.4-butanediol, le 1 ,5 -pentanediol, le 1 ,6-hexanediol, le 1 ,7-heptanediol, le 1 ,8-octanediol, le 
30 1 .9-nonanedioL le 1 . 1 0 decanediol, le M2-dodecanediol, le 1 , 1 4-tetradecanediol et le 

1 . 16-hexadecanediol. Ces diols peuvent etre utilises en melange, mais ils sont utilises de 
preference seuls. Le 1 ,6-hexanediol est utilise de preference. 

Les polyesters semi cnstallins (b2) sont prepares a partir de 40 a 100 moles So d un 
acide dicarbox\-lique aliphatique sature a chaine lineaire avant de 10 a 16 atomes de carbone 
35 -t de 0 a 60 moles d un acide dicarboxylique aliphatique sature a chame lineaire avant de 4 
a 9 atomes de carbone, calcule sur Tensemble de ces acides dicarbox\'lique. II est egalement 
possible d utihser de 40 a 95 moles '^u de Lacide avant de 10 a 16 atomes de carbone et de 5 a 
60 moles de lacide avant de 4 a 9 atomes de carbone. Le constituant alcoolique de ces 
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:)oi\ esters est ±n\ r'. c :o.iiiph<iiiquc avant dc 3 <i io aiomes cie rarDone He nreterenc e. 
pohesiers sorit hneaires. riiais on peut egalemeiu uiiliser cies poivesters ramines (ians lesquels 
:a rarpaiication est iritroduite au rnoven d un acide poivcarbox\-iique contonant au raoins J 
^roupf^s carboxvie cjue i acide trimeilitique ou pyromellitique ou ci'un poivoi tei que ie 
'nmethviolpropane. le cii-rnmethvloipropane et ie pentaer>-thntol. Ces composes avant au 
moms 3 fonctions sont utilises a raison de 0 a 10 moles ^> sur lensembie des monomeres 
entrant dans la composition du polvcster. 

Des exemples d acides dicarbox^'liques aliphatiques satures a chaine lineaire avant de 
10 a io atomes de carbone sont I'acide 1 , 1 0-decanedioique, lacide 1 , 11 -undecanedioique. 
^acide I,12-dodecan(^dioiquc, I'acide 1 . 1 3-tndecanedioique, lacide M 4-tetradecanedioique, 
lacide 1 , 1 5 pentadecanedioique et lacide 1 , 1 6-hexadecanedioique. Lacidc 1.12- 
dodecanedioique est utilise de preference, seul ou en melange. 

Des exemples d acides dicarboxvliques aliphatiques satures a chaine lineaire avant de 
4 a atomes de carbone qui peuvent etre utilises sont lacide succinique. i'acide giutarique, 
I 5 I acide pimeiique, lacide subenque, lacide a^elaique. Ces acides peuvent etre utilises en 

melange mais Us sont utilises de preference seuis. Des exemples de diols cvcloaliphatiques 
<iyant de 3 a lb atomes de carbone qui peuvent etre utilises sont le 1 .4-cvclohexanediol, le 
l,4-(-vclohexanedimethanol, le bisphenol A hydrogene, le 2,2,4,4-tetramethvI- 1 ,3- 
cyclobutanediol et ie 4,8-bis(hydrox>TOethyl)tricycio[5-2. 1 .o2.6]<^ecane. 

Ces diols peuvent etre utilses en melange, mais ils sent utilises de preference seuis 
De preference, on utilise Ie 1 ,4-cyclohexanedioi ou le cyclohexanedimethanoi. 

Les poivesters semi-cristallins contenant des groupes carbox>'le qui peuven* etre 
utilises conformement a Tinvention ont un indice d acide dc 5 a 50 mg de KOFI par gramme, de 
prelerence de 5 a 30 mg de KOH par gramme: dc preference, ces polyesters ont un indice 
23 d1\vdrox\ le qui ne depasse pas 5 mg de KOH par gramme. 

Ces poivesters semi-cristallins sont des produits solides a la temperature ambiante 
f aracterises par un [)oint de fusion (Tm) compns cntre 40 et ^JO°C. 

Le poids moieculaire moven en nombre de ces pol\'esters semi-cnstalhns est 
compns entre 2.200 et 25.000 et de preference entre 2.800 et 1 1.220 La viscosite a letat 
tondu imesure au viscosimetre cone/ plateau selon ia norme ASTM D 4287-88) de ces 
poivesters semi cristallins peut varier de 50 mPa.s a 100°C a 10.000 mPa.s a 150"C. 

On a constate avec surprise que seules les compositions thermodurcissables en poudre 
contenant a la tois un polyester amorphe nche en acide isophtaiique et un polvester semi- 
cristailin particuiier prepare par polvestcrification dun acide dicarbox\iique aliphatique sature 
.1 chaine lineaire avec un diol aliphatique sature a chaine lineaire ou cvcloaliphatique. teis que 
decnts ci-dessus en detail, sont capables de fournir des revetements de faible bnilant ou mats 
presentant de bonnes propnetes mecaniques et une excellente resistance aux intempenes. En 
efiet. on <i obser\'e que des poudres de composition identique. mais dans iesouelles ie polvester 
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amorphe nche en acide isophtalique est rempiace par un polvester amorphe riche en acide 
terephtahque du tvpe de ceux decrits et utilises dans le brevet amencain 5.373.084 donnent 
apres t uisson un rcvetement presentant un briUant tres eleve (exemple comparatif I). De 
meme. on a obsen-e que des poudres de composition identique, mais dans iesquelles le 
=> polyester semi-cnstallin particulier conforme a I'invention est rempiace par un polyester semi- 
cnstallm non conforme a Tinvention du type de ceux decnts et utilises dans le brevet europeen 
521.992 et base essentiellement sur I'acide terephtalique et le 1 ,6-hexanediol, donnent apres 
cuisson aussi un revetement presentant un briUant tres eleve (exemples comparatifs II et III). 

Les polvesters araorphes riches en acide isophtalique et les polyesters semi-cnstallins 
10 utilises selon Imvention sont prepares selon les methodes conventionnelles de synthese des 
polvesters, en utilisant un exces d'acide par rapport a ralcool de maniere a obtenir un 
polyester contenant des groupes carboxyle ayant I'indice d'acide souhaite. 

Les polyesters amorphes contenant des groupes carboxyle, riches en acide 
isophtalique, peuvent etrc prepares selon des methodes de svnthese en un ou deux stades. 
1 5 Dans ce dernier cas. dans le premier stade. on prepare un polyester contenant des groupes 
hvdroxv'le a partir d'une part, de I'acide isophtalique et eventuellement d'un ou plusieurs 
autre(s) acide(s) polycarboxylique(s) different de Tacide isophtalique (ou leur derives 
fonctionnels) et d autre part, d'un exces de neopentylglycol et eventuellement d'un ou 
plusieurs autre(s) compose(s) di- et /ou polyhydroxyle(s) et dans le deuxieme stade. on esterifie 
20 le polyester contenant des groupes hydroxyle ainsi obtenu avec un acide dicarboxylique 

appropne. de preference I'acide isophtalique, pour obtenir un polyester amorphe contenant 
des groupes carboxyle. riche en acide isophtalique. 

Les polyesters semi-cristailins contenant des groupes carbo.KN le sont generalement 
prepares selon un procede cn un stade a partir d un diol aliphatique ou cycloaliphatique 
25 .ipproprie et dun e.xccs de iacide dicarboxviique aliphauque appropne en incorporant 

eventuellement un ac.de polvcarbo.K%lique ou un polyol dans le melange de reacnon dans le 
cas ou I on souhaue obtenir un polvester semi-cristallin ramifie. 

On ettectue generalement la synthese de ces polyesters dans un reacteur classique 
,nun> dun agitateur, d'une entree de gaz inerte (par exemple lazote). dune colonne de 
50 distillation reliee a un < ondenseur et d'un thcrmometre attache a un thermoregulateur. 

Les conditions .I'esterification sont classiques. a savoir c,ue Ton pent utiliser un 
catalvseur destenfication usuel, soit un derive de I'etain, tel que le dilaurate de dibutyletam. 
l-oxvde <le dibutvletain ou !e tnoctanoate de n-butvletain. soit un derive de titane tel que le 
titanate de tetrabutyle. a raison de 0.01 a 1% en poids de reactifs. On pcut v aiouter 
,^5 .-ventuellement un antio.xvdant de type phenohque tel que I'lrganox 1010 Ivenriu par Cba- 

Geitr, ), seul ou en melange avec un stabil.sant comme par exemple le phosphite de tnbutvle, 
a raison de 0.01 .i 1"- en poids de reactifs. 
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Ui pc.ivesrennrarion t-st -eneraicment c^ifertiu^e a unr ^.cmpt^nnurc que : on aut^inente 
nromx-ssiverneru dVnviron a environ 180 a 25iyC daborci sous ia pression normaie. 

f.nus sous pr-ession reduite en mamtenant c:etre temperature ;usqu a ot)tennon d un polyester 
[>resenrant [■•.ndice d nvdroxMe et/ou d'acide desire. Lorsqu on precede en deux stades pour 
- r-reparer les polvesters amorphes nches en acide isophtaiique, on laisse retroidir le melange 
:-eact:onnei reniermant ie polvester contenant des groupes hvdrox^-le obtenu au premier srade 
vers 200^C. un ajoute la quantite voulue dacide dicarbox>'lique, on porte la temperature a 
230-240 C r.i on maintient cette temperature d'abord sous ia pression normaie puis sous 
pression reduite. jusqu a obtention d un polvester amorphe contenant des groupes carbox\-le 
10 avant Tindice d'acide desire. 

Le de^^re d estenfication est suivi par determination de la quantite d eau formee au 
cours de la reaction et des proprietes du polvester obtenu, par exemple Imdice d'acide, Tindice 
dTivdroxTle, le poids moieculaire. ia temperature de transition vitreuse (Tg), le point de fusion 
(Tml et la viscosite a letat tondu. 
1 :^ Au terme de la svnthese, lorsque le polvester est encore a letat tondu. on peut v 

ajouter eventuellement un catalvseur de reticulation connu en soi. a raison de 0,01 a 1,5% en 
poids du polyester. Ces catalyseurs peuvent etre de type amine tcls que la 
2-phenvlimida2oiine. de type phosphine tei que la tnphenviphosphme ou des sels 
d'ammonium ou de phosphonium tels que le chlorure de tetrapropylammonium, le bromure de 
20 tetrabutylammonium, le chlorure de benz>'ltriphenylphosphonium ou le bromure 

d ethyltnphenvlphosphonium. Ensuite, on decharge le polvester du reacteur. on le coule en 
r-ouche epaissc, on le laisse refroidir et on ie broie en grains avant une dimension moyenne 
allant dune traction de mm a quelques mm. 

Le polvester amorphe contenant des groupes carbox^ ic. riche en acide isophtaiique, le 
polvester semi-c nstailm contenant des groupes carbox\^le et Lagent de reticulation torment 
coniointement le liant de base des compositions de revetement thermodurcissables en poudre 
seion Tinvention. 

Dans les ( (mipositions de revetement thermodurcissables en poudre conformes a 
I'invrntion, la quantite de polvester amorphe riche en acide isophtaiique represente 
L^eneralemenr environ 60 a 87^^r> en p)oids et ia quantite de polvester semi-cnstallm environ 13 
a 40"n en poids calcule par rapport au poids total des poivesters amorphe et semi cnstallin. 
Cependant il a etc obser\'e que ia brillance mesuree sous un angle de 60X seion ia norme 
ASTM D 523 des revetements obtenus dimmue lorsque la quantite de polvester amorphe 
diminue et la cjuantite de polyester semi-cristallm augmente. C'est pourquoi. dans les 
35 c ompositions conformes a i'lnvention la quantite de polvester amorphe riche en acide 

isophtaiique represente dc preference 60 a 82% en poids et la quantite de polvester semi- 
rnstallin dc preference 18 a 40% calcule en poids par rapport au poids total des poivesters 
<imorphe er semi -cristailin 



25 
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i^s agents cic reiicuiation qui peuvent ctrc utilises dans ies compositions confonnes a 
I'inve^nrion sont tous les composes organiques avant des groupes fonctionnels capables de 
reagir avec les groupes carbox\'ie des poivesters pour produire la reticulation du liant. Des 
agents de reticulation typicjues sont par exemple les composes polyepox\'des et les 
|i-hydrox>'alkvlamides- Des agents de reticulation particulierement preferes sont 
risocvanurare de tnglycidvle (Araldite PT 810 vendu par Ciba-Geig>'), le melange 75/25 de 
terephtalate de diglycidvle et de tnmelhtate de tngiycidyle (Araldite PT 910 vendu par Ciba- 
Geig>'). les copolymeres acr\aiques contenant des groupes glycidyle comme le GMA 252 vendu 
par ESTRON et ie bis(N,N-dihydrox\'ethyl)adipamide (PRIMID XL 552 vendu par EMS). 

Dans les compositions de revetement thermodurcissables en poudre conformes a 
I'lnvention, le rapport de quantite entre les polyesters amorphe et semi-cristallin contenant 
des groupes carboxyle, d'une part et I'agent de reticulation, d^autre part, est tel qu'ii y a de 0,5 
a 1,5 equivalents de groupes carbox\4e par equivalent de groupes fonctionnels (par exemple de 
groupes epoxy) dans Tagent de reticulation. 

On utilise de preference I'agent de reticulation en une quantite d'environ 4 a 25% en 
poids caicule par rapport au poids total du liant. 

Les compositions de revetements en poudre conformes a Tinvention contiennent done 
en general comme liant (a) de 45 a 83% en poids de polyester amorphe nche en acide 
isophtalique, (b) de 13 a 30% en poids de polyester semi-cnstallin et (c) de 4 a 25% en poids 
d agent de reticulation, et de preference (a) de 45 a 78% en poids de polyester amorphe nche 
en acide isophtalique, (b) de 18 a 30% en poids de polyester semi-cnstallm et (c) de 4 a 25% en 
poids d'agent de reticulation. 

La presente invention se rapporte egalement a rutilisation des compositions de 
revetement rhermodurcissables en poudre conforme a Imvention pour la preparation de vcmis 
.^t pemtures en poudre umrnissant des revetements de faible brillant. cle preference des 
revetements mats, aiiisi qu'aux verms et peintures en poudre obtenus a Taide de ces 
compositions. 

Les verms et peintures en poudre conformes a I'invention peuvent etre prepares en 
melangeant de maniere riomogene le polvester amorphe nche en acide isophtalique, le 
polvester semi-cnstallm et I'agent de reticulation avec les diverses substances auxiliaires 
utilisees conventionncllement pour la fabncation de verms et peintures on poudre. 

Cette homogeneisation est executee par exemple en melangeant d'abord a sec a la 
temperature ambiante le polyester amorphe, le polvester semi-cnstallin, lagent de reticulation 
et les diverses substances auxiliaires dans un melangeur. par exemple un melangeur a 
tambour er en taisant passer ensuite le melange amsi obtenu dans une extrudeuse. par 
exemple une extrudeuse a vis unique dc type Buss-Ko-Kneter ou une extrudeuse a double vis 
de tvpe PRISM ou A.P V pour v produire une homogeneisation en phase tondue a une 
temperature situee dans I mtcn^'alie cle 80 a 130^C. Puis, on iaissc re-troHiir lextrudat, on le 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



wo 99/3:56' PCT.HE98/00200 

14 

:)roK' r\ on ir tamisr pour outt^nir une poucirp dont hi ciimension des par::r:,;it's rsr cornpris(r 
f'nire ItJer 1 30 ::i:-::roinetrets. 



semi 



Si on IV ciebirr. ic poivcster arnorphe nche en acide isophtalique cx \v poivesrer se 
' nstaliin peuvent t-tre rnelan^-es au preaiable a 1 etat londu dans ie reactcfur de synthese ou 
dans une extrudeuse relle d une extrudeuse BETOL BTS 40 avant d'etre ajoutes sous forme de 
melange aux autrcs ingredients de la composition pour le melange a sec a la temperature 
ambiante 11 est cependant plus commode d'ajouter les deux polvesters de manicre separee 
aux autres ingredients de la composition en poudre. 

Les substances auxiliaires qui peuvent ctre ajoutees aux compositions de revetement 
10 rhermodurcissables en poudre sont par exemple des pigments et des colorants comme Ic 
diox\'de de titane les oxvdes de fer. I'oxy'de de zinc, etc., les hvdrox\'des de metaux. les 
poudres metalliques. les sulfures, les sulfates, les carbonates, les silicates cornme par exemple 
le silicate d ammonium, le noir de carbone. le talc, les kaolins, les bar\'tes, les bleus de fer. les 
bleus de piomb. les rouges organiques, les marrons organiques. etc.. des agents reguiateurs de 
15 tluidite comme le Resiilovv PV5 (de WORLEE), le ModaOow (de MONSANTO) ou I'Acronai 4F (dc 
FBASF) et des agents de dega^age comme la benzoine, etc. Ces substances auxihaires sont 
utiiisees en quantites usuelles. etant entendu que si les compositions thermodurcissables 
contormes a Finvention sont utiiisees comme vemis, on omettra I'addition de substances 
opacifiantes. On peut egalement ajouter des composes absorbants les rayons ultraviolets teis 
20 fjue le Tinuvm 900 de Ciba-Geig>^ et des stabilisants a la lumiere a base d amines a 
empechement sterique, tels que le Tinuvin 144 de Ciba-Gelg>^ 

La presente mvention a egalement pour objet un precede d'obtcntion d un -evetement 
de faible briilant sur un article dans lequel on applique sur ledit article une composition de 
revetement thermo(iurcissable en poudre conforme a Tinvention telle que decnte ci-dessus, et 
Jo on lait subir a 1 article ainsi revetu une cuisson a temperature elevee pendant une duree 
suffisante pour obtenir la reticulation complete du revetement. 

Les compositions de revetement thermodurcissables en poudre peuvent etre appliquees 
sur des articles de rormes et dc dimensions diverses. en particulier sur des articles en verre, 
en reramique et en metal tei que I'acier et lalummium, par des techniques eonnues en soi 
30 pour le depot de poudres, c'est-a-dire par application au pistolet pulvensateur dans un champ 
electrostatique ou la poudre est chargee sous une tension de 30 a 100 kV par un courant 
contmu de haute tension, ou au pistolet pulvensateur tnboeiectnque dans lequel la poudre se 
charge par friction ou encore par la technique bien connue du depot en iit Ouidise. 

Apres avoir ete appliquees sur Tarticle concerne, les poudres deposees subissent une 
35 ( uisson au four a une temperature comprise entre 140 et 200"C pendant une duree pouvant 
attemdre 30 minutes pour faire fondre les particules de poudre et pour former une pellicule 
homogene qui s etale parfaitement sur le substrat et pour finalement obtenir la reticulation et 
ie durcissement complet du revetement. 
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Les compositions de rovetement thermodurcissables en poudre conformes a la presente 
invention permettent d'obtenir des rcvetements presentant un faible bnllant. En effet, la 
brillancc, mesurec sous un angle dc 60". selon la noime ASTM D 523 de ces revetements 
s eleve toujours a une valeur infeneure a 50%. 
5 De plus, comme il a deja ete explique plus haut, il est possible d'obtenir des 

revetements ayant des niveaux de briUance differents en fonction de la quantite de polyester 
amorphe et de la quantite de polyester semi-cnstallin utilisees dans ces compositions. 

Grace a la presente invention, on peut done obtenir apres cuisson des revetements 
ayant le niveau de bnllance voulu simplement en choisissant une composition en poudre qui 
10 contient les proportions requises de polyester amorphe et de polyester semi-cnstallin. 

U faut cependant tenir compte du fait que la nature de I'agent de reticulation est 
egalement importante pour le niveau de brillance des revetements obtenus apres cuisson (voir 
I'exemple 1 1 ci -apres). Quelques essais preliminaires permettront de determmer facilement la 
composition qui convient pour obtenir un revetement qui presente le niveau de brillance 
15 desire. 

Comme on le montre plus en detail dans les exemples qui vont suivre, grace a la 
presente invention, on peut done preparer des peintures et vemis en poudre capables de 
foumir des revetements presentant le niveau de brillance exige par Tapplication envisagee, 
c'est-a-dire des revetements satines ou semi-brillants dont la brillance, mesuree sous un angle 

20 de 60^ selon la norme ASTM D 523 est infeneure a 50%, ou des revetements mats, dont la 
brillance, mesuree dans les memes conditions, est infeneure a 35%. 

En outre, les compositions thermodurcissables en poudre conformes a la presente 
invention sont capables de produire des revetements de faible bnllant presentant un ensemble 
d autres propnetes avantageuses. entre autres un aspect lisse, uniforme, sans defauts de 

25 surface et exempt de peau d'orange", de bonnes propnetes mecaniques et une excellente 

resistance aux mtempenes et aux rayons U\^ L bbtention d'une finition satmee ou mate ne 
s accompagne done pas d une alteration des autres propnetes des revetements comme c est 
souvent le cas pour les compositions en poudre de letat de la technique capables de produire 
des revetements de faible brillant. 

30 Enfin. un autre avantage important des compositions de revetement 

thermodurcissables en poudre conformes a la presente invention par rapport aux 
compositions en poudre de 1 etat de la technique reside dans le fait que leurs propnetes ne 
sont que peu ou pas sensibles aux variations des conditions d extrusion et que ces 
c ompositions permettent done de produire continuellement des revetements dc faible brillant. 

35 satines ou mats, ayant sensiblement ic meme degre de bnllance ou de matite. 

Les exemples qui vont suivre illustrent ['invention sans la limiter. Dans ces exemples, 
la derermination de certames vaieurs caractenstiques a ete effectuee selon les methodes 
decntes ri-riessous: 
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:a bniiancr "ile es: t'xpnmet* -r. intrnsite (icf id iumiere retlt'chif^. noiir r-r.r par 
rappor: a i'lnrensire cir ia lumier;^ inciciente sous un angir cie mesure^ seion ia 

iiornir ASTM I.) 523. 

;a Resistance au choc: rile rsr rnt^suree an moyrn d un apparei! G<irdnor seion ia normc 
ASTM D 2794. Des panneaux en acier iamine a froid munis dun revetement durci sent 
soumis <\ des chocs d'mtensites croissantes sur ie cote revetu (impact direcri et sur le 
t.ote non reveni iim.pact inverse}. Le choc ie plus eieve qui ne provoque pas de 
fissuration du revetement est rapporte en kg. cm; 

:a durere au cravon. f^lie esi determinee au moven d'un appareil d'essai cie la durete 
seion WOLFF^ WILBRON (norme ASTM D 3363); la durete rapporree est relle du crayon le 
plus dur qui ne provoque pas d entaille dans ie revetement selon une echelle qui va de 
6B (le plus inou) a 6H (le plus dur). 

!e test dr \':eiilissement accelere QUV; des panneaux cn aluminium chrome munis d un 
revetement durci a tester sont places dans un appareil d'essai ^QUV l\aner. de la societe 
Q-Fanei Co (Cleveland Etats-Unisi et soumis a plusieurs c\'c}es d exposition a des 
lampes UV et a Hiumidite. a diverses temperatures. Parmi les differenrs rvcles de ce 
tvpe decrits dans la norme ASTM G 53-88, dans le cas present, on a soumis les 
revetements a un cycle de 8 heures d 'exposition a une lampe UVA Huorescente (longueur 
d'onde de 340 nm et intensite de 0,77 W/ m^/nm) simulant les effets nefastes de la 
lumiere du soleii, a 60°C, et de 4 heures de condensation de vapeur d'eau, lampe eteinte, 
a 40°C; on note revolution de la brillance, mesuree sous un angle de 60 . selon la norme 
ASTM D 323. Apres 3.000 heures d'exposition a ce test, on a determine la re ention de 
;a brillance selon 1 equation: 

brillance 60 ' apres 3.000 heures d'exposition 
-.retention - x I00"o, 

brillance 60" au debut de Texpenence 

et egalement Ie c han^ement de temte delta E, calcule selon la norme ASTM D 2244; 

I'mdice ci'acide n Tindice dlndroxvle ont ete determines par titration selon les normes 

DIN 53402 et DIN 53240 et exprimes en mg de KOH par gramme de polvester: 

la temperature de transition vitreuse (Tg) et le point de fusion (Tm) ont etc determines 

par calonmctne a balayage differentiel (DSC) a une vitesse de baiavage de 20"C par 

rnmute; 

le poids moleculaire moyen en nombre (Nli) des polyesters a ete determine selon 
I'equation 

- fonctionnalite x 56.100 
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(;u est ! 'indict: ci aciclc cxprime en ing de KOH par gramme de polyester. 

la viscosite a I etat tondu ties polyesters, exprimee en mPa.s, a ete mesuree au 
viscosimetrc rone/ plateau de ICI selon la norme ASTM D 4287 88; clle est egalement 
denommee "viscosite ICT et a ete mesuree aux temperatures mdiquees dans les 

exempies." 

Saut indication contraire. les parties citees dans les exempies sent des parties en 

poids. 

Exemple 1 Synthese de polyesters amorphes. 



a) en un stade. 

Dans un ballon de 10 litres a quatre cols muni d'un agitateur, d'une entree d'azote, d'une 
rolonne de distillation reliee a un condenseur refroidi a I'eau et d'un thermometre attache 
a un thermoregulateur, on mtroduit un melange de 399,6 parties (3,84 moles) de 

15 neopentylglycol et de 22,2 parties (0,16 mole) de tnmethylolpropane. 

On chauffe le melange, sous agitation et sous azote, jusqu'a une temperature d'environ 
130°C et Ton y ajoute 722,9 parties (4.35 moles) d^acide isophtalique et 2,5 parties de 
tnoctanoate de n-butyletain comme catalyseur d'esterification. Puis, on eleve 
progressivement la temperature du melange de reaction a 230°C. De I'eau commence a 

20 distiller du reacteur a partir de ISO'^C. Lorsque la distillation do I'eau sous la pression 

atmospherique est termmee, on etablit progressivement un vide de 50 mm Hg. La 
temperature du melange de reaction est maintenue pendant 3 heures a 230°C et sous une 
pression de 50 mm Fig. 

Finaiement, on laisse retroidir le poivester obtcnu a ISO^C et on le decharge du reacteur. 
25 Lc poivester contenant des groupes carbox>'le ainsi obtenu possede les caracteristiques 

suivantes: 



32 mg de KOH/g 

2 mg de KOH/g 

8000 mPa.s 

59 'C 



Indice d acide 
Indice d'hydrox\'le 
Viscosite ICI (a 200°C) 
30 Temperature de transition vitreuse (Tg) 

(DSC a 20''C/ mmutei 
Poids moleculaire moven en nombre (fvti) 5423 (theonque) 

bl en deux stades. 
35 1 er stade 

Dans un reacteur comme decnt en a| ci dessus, on mtroduit unc melange de 423,5 
parties (4,07 moles) de neopentvlglycol et de 22,2 parties 10,16 mole) de 
tnmeth^iolpropan(^ On chaulfe le melange sous agitation et sous azote lusqu a une 
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'emneraiui- ;i ^-iMron ci ion v aioutr - J!. 8 r)arTies i0.73 ^ moh-i dacide 

rercphtailqu.^ -;87.: parties ,J.93 molesi cl acide isophraiiqut- J. 3 parties cie tnoctanoate 
'ie n i)utvletain 'ornme cataivscMir ci'estenilration. 

un poursuit iu reaction a 22iVC sous la prrssion atmospru-nque lusqu a rc <)u'environ 
')5^. de la quantite theonque d eau est distiilee. On obtient un poivester transparent 
nontenant des groi:pes hvdrox> ie qui possede ies caractcnstiques suivantes: 
Indice dlivdro>a-ie 59 KOH, g 

Indice ci acide , 2 mg de KOH / g 

Viscosue ICI la 175^0 2200 mFa.s 

10 

ieme srade 

On laisse reiroidir le poivester obtenu au premier stade a 200"C et I'on v ajoute 1 10.9 
parties (0,67 inoiel d acide isophtalique Ensuite le melange est chautfe progressivement a 
J30X' On maintient le melange a cette temperature pendant 2 heures et lorsque le 
i r) melange de reaction devient Iimpide, on etablit progressivement un vide de 50 mm Hg. 

On poursuit la reaction pendant 3 heures a 230°C et sous une pression de 50 mm Fig. 
Le poivester rontenant cies groupes rarboxyle ainsi obtenu possede les caracteristiques 
suivantes: 

Indice d'acide 31 mgdeKOH/ g 

-^0 Indice d^vdroxyle 3 mgdcKOH/g 

Viscosite ICI (a 200°C) 6600 mPa.s 

Temperature de transition vureusc fTg) 57 "C 

(DSC a 20''C; minute) 
F'oias moiecuiaire moven en nombre (iVhl 5423 (theonque) 

25 

( I Selon le mode operatoire en deux stades decnt en b) ci-dessus, on prepare encore un 
.lutre poivester nmorphe rontenant des groupes carboxvic, riche en acide isophtalique. 
Au premier stade, on prepare de la meme rnaniere qu en b) ci-dessus un poivester 
( ontenani des groupes hvdrox\-le a partir de 423,5 p:)arties (4.07 moles) de neopentvlglycol, 
30 304.5 parries (1 .S3 molel d'acide terephtalique, 304.5 parties (1 .S3 mole) d'acide 

isophtalique et 2,3 parties de tnoctanoate de n-butvletam comme catalvseur 
destenfication. La reaction est effectuee a 230°c: sous la pression atmosphenque |au lieu 
de 220"C1- 

Le polyester transparent contenant des groupes hvciroxvle possede les carac tenstiques 
35 suivantes 

Indice d'hvdrox\'le 57 mgdeKOH/g 

Indice d'acide 13 mgdeKC»H/g 

\*iscosite ICI (a I75'C) 1200 mPa.s 
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Au (Icuxicrne stade. on prepare tie la incnie maniere qu en b) ci ciessus un polyester 
contenant dcs groupes carboxvle: on ajoutc 1 10,9 parties (0.67 mole) d acide isophtalique 
comme en b) ci-dessus. 

Ix! polvester contenant des groupes carboxyie ainsi obtenu possede ies c^1racte^stlques 
^ suivantes 

Indicc d'acide 32 rng dc KOH/g 

Indice dlivdroxTle 2, 1 mg de KOH/g 

Viscosite ICI (a 200°C) 3000 mPa.s 

Temperature de transition vitreuse (Tg) 53 ''C 

10 (DSC a 20°C/ minute) 

Poids moleculaire moyen en nombre (Mi) 3740 (theorique) 

d) A titre de comparaison, on prepare egalement selon le mode operatoire en deux stades 
decrit en b) ci-dessus, un polyester amorphe contenant des groupes carbox\'ie, riche en 
acide terephtalique; il contient une quantite mineure d'acide isophtalique (16,2 moles %) 
et une quantite majeure d'acide terephtalique (83,8 moles %), 

Au premier stade, on prepare de la meme maniere qu'en b) ci-dessus un polyester 
contenant des groupes hydroxyle a partir de 417,8 parties (4,02 moles) de neopentylglycol, 
600,7 parties (3,62 moles) d'acide terephtalique et 2,2 parties de trioctanoate de 
20 n-butyletam comme catalyseur d'esterification. La reaction est effectuee a 240°C sous la 

pression atmospherique (au lieu de 220°C). 

Le polyester transparent contenant des groupes hydrox>'le possede les caracteristiques 

suivantes: 

Indicc d'hvdrox\'le 61 mgdc KOH/g 

25 Indice d'acide : 8 mgde KOH/g 

Viscosite ICI (a 200°C) : 1200 mPa.s 

Au deuxieme stade. on prepare de la meme maniere qu'en b) ci-dessus un polvester 
contenant des groupes carbox>'le, mais on ajoute 117,1 parties (0.7 mole) d'acide 
isophtalique (au lieu de 1 10,9 parties); le melange est chauffe progressivement a 240°C 
(au lieu 230''C) et il est maintenu a cette temperature pendant 3 heures. Lorsque le 
melange de reaction devient limpide, on etablit progressivement un vide dc 50 mm Hg et 
on poursuit la reaction pendant 4 heures a 240"C et sous une pression dc 50 mm Hg. 
Le polvester c onrenant des groupes carbox'>'ie ainsi obtenu possede Ics caracteristiques 
suivantes: 

[ndice d'acide 33 mgde KOH/g 

Indice dliydroxvle 3 mgde KOH/g 

Viscosite ICI fa 200'C) 4700 mPa.s 



30 
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TerTip<*rat"jre trarisitior; vitrt-iisr iTgf .S7 c; 

(OS;.' .1 JO C minute) 

Poids rriOiet;Lii.nrr rnovcn e-n nonibro |\hl "w40 Itheonquei 

r)n iaisse rrrroidir :r polvesu-r cjbteiiu <i JOO^C Ton v a]ourc 1.3 parties de hromure 
ri eth\ Unphrnviphosphonium (cataivseur de reticuiationi Apres une heure d agitation du 
melange, on dechars^e l<: poivester du reacteur. 
ri Seion le mode operaroire en un stade decr:t en a) ci dcssus, on prepare un autre polyester 
amorphe contenant des troupes carbox\'le, nche en acide isophtalique, a partir de 424.9 
parties de neopentvlglvcol. de 722,2 parties d acide isophtalique et 2,3 parties de 
tnoctanoate de n-butvletam ( omm.e cataivseur d'estenfication. 

Le polyester nontenant des groupes ( arbox>ie ainsi obtenu possede les caractenstiques 
suivantes 

Indieed acide 31,5 mg de KOH/g 

Viscosite ICI (a JOO^C) 2900 rnF^a.s 

Temperature de transition vitreuse (Tg) 52 
(DSC <i 20XV minute) 
Exemple 2 Svnthese de polyesters semi-cristallins. 

a) Dans un reacteur comme decnt a lexemple 1 . on introduit un melange de 739.9 parties 
(3,2 1 moles) d acide 1 . 1 2-dodecanedioique, 369,2 parties (3,12 moles) de U6-hexanediol et 
2.5 parties de tnoctanoate de n-butyletain comme cataivseur d'estenfication. 
On chauiTe le melange, sous agitation et sous azote, jusqu a une temperature d environ 
140'C, temperature a laqueiie de I'eau commence a distiller du reacteur. Puis, on eleve 
proeressivement la temperature du melange de reaction a 225''C. Lorsque la distillation 
de I'eau sous la pression atmosphenque est terminee. on ajoutc I.O partie de phosphite de 
tnbutyle comme stabilisant et 1 .0 parne de tnoctanoate de n butyle et on etablit 
progressivement un vide de 50 mm Hg. La temperature du melange reactionnel est 
mauuenue pendant .\ heures a 225''C et sous une pression de 50 mm Hg. 
Le polvester semi cristaliin contenant des groupes carboxvle ainsi obtenu possede les 
caractenstiques suivantes: 

Indice d acide 1 1,5 mg de K(3H/ g 

Indice dlivdroxvle 0,5 rng de KOH/g 

Viscosite ICMa 150^Cl 7000 mPa.s 

F^oint de fusion (Tm) 67 'C 

(DSC a 20"C/minutei 

Poids moleculairc rnoven en nombre (\ii) 1 1220 (theonque) 

On laisse retroidir le- polvester obtenu a 160''C et Ton v ajoute 10 parties de Tmuvin 144 
(Stabilisant a la lumiere) et 20 parties de Tinuvin 900 (absorbant de la lumiere UV). Apres 
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une heure ci'aguaiion ciu rneian^e. decharge ie polvester (iu rcacteur. on Ic laissc 
refrouiir a la temperature arnbiaiire rt on iobtient sous la forme (i un produit soiidc blanc. 

b) Sf'lon [c mode opcratoire decnt en a) ci dessus, on prepare un autre polvester semi- 
5 c nstalhn a partir de 750,7 parties (3,26 moles) d'acide 1 , 12-dodecanedioique, 

353,7 panics (2,99 moles) de 1 ,6-hexanediol et 2,5 parties de tnoctanoate de n-butyletam 
comme catalvseur d'estenfication. 

polyester semi-cnstallm contenant des groupes carbox>'le ainsi obtenu possede les 
caracteristiques suivantes: 
10 Indicedacide ^^-5 mgdeKOH/g 

Indice dliydroxyle 0,6 mg de KOH/g 

Viscosite ICI (a 100°C) 2000 mPa.s 

Point de fusion (Tm) 65 
(DSC a 20''C/ minute) 
15 Poids molecuiaire moyen en nombre (Mi) 3740 (theorique) 

On laisse refroidir le polyester obtenu a 160"C et Ton y ajoute 10 parties de Tinuvin 144 et 
20 parties de Tinuvm 900. Apres une heure d^agitation du melange, on decharge ie 
polyester du reacteur^ on le laisse refroidir a la temperature ambiante et on I'obtient sous 
la forme d'un produit solide blanc. 

20 

c) Selon la mode operatoire decnt en a) ci-dessus, on prepare un autre polyester semi- 
cnstallm a partir de 750,2 parties (3.25 moles) d'acide 1, 1 2 dodecanedioique, 351,2 
parties (2,07 moles) de 1 .6 hexanedioi, 9,567 parties (0,07 mole) de tnmethvlolpropane et 
2,5 parties de tnoctanoate de n-butvletain comme c^^talvseur d esterification. 
2d [.e polvester semi-cnstallm contenant des groupes carboxyle amsi obtenu possede les 

caracteristiques suivantes: 

Indicedacide 21-3 mgdeKOH/g 

Indice dlivdroxvle : mgdeKOH/g 

Viscosite ICI (a MMTC] mPa.s 
30 Point de fusion (Tm) 

(DSC a 20'X\ minutel 

Poids molecuiaire moyen en nombre jMi) 7012 (theoriquel 

On laisse retroidir le polvester obtenu a 160"C. et Ton v ajoute 10 parties de Tinuvin 144 
et 20 panies (ie Tinuvm 900. Apres une heure d agitation du melange, on decharge le 
35 polvester du reactcur, on le laisse refroidir a la temperature ambiante et on Idbtient sous 

la forme d'un oroduit solide blanc. 
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■:i S,.|oii !c nuKU- opcratoirt- -ic-rra <-n ai . ! .irssus. on pr^-parc ui) auiro pni^rsIrr 

■rnstaihn a partir <:e 897. i partu-s (3.90 tnoiesi dac-uie ! , IJ -dodecaru-dioiqut-. J36.-1 
parties ,.5.81 ,nou-si dV-rhvk.n<. .iyrol vx 2.5 parnes de tnoctanoate <i,- v. cutvk-ta.n c ornme 

>^aralvseur d e.-steri!lcation. 

Le polvesrer st-ni-: nstaihn conrenant des groupes c■arbox^-u> ainsi oinenu possede les 

t a rac r e n s t iq u si : i\ a n te s : 

indu . dacide 3 0 j^^^j^^ 

Indice d-hvdroxvie 2.5 mg de KOH - 

Viscosite fCI la 150^0 72oo mPa.s 

Point (ie fusion (Tm) 75 
(DSC 20^C mmutel 

Poids aioieculaire rnoven en nombre (!Vh) : 1 1220 (theorique) 

On laissc itMroicir i(> polyester obtenu a 160^^C et Ton v aioute 10 parties de Tinuvin 144 et 
20 parnes de Tmuvm 000. Apres une heure d agitation du melange, on decharge le 
''5 polyester du reacteur, on le laisse refroidir a la temperature ambiante er on Ibbtient sous 

la forme d'un produit solidc blanr.. 

el A titre de comparaison, on prepare egalement un polyester semi-cristallin contenant des 
groupes carbox\'le non conforme a I'invention de la maniere suivante: 
20 ler stade 

Dans un reacteur comme decnt a lexemple 1, on mtroduit 453,4 parnes (3.84 moles) de 
1 ,6-hexanediol. ■ )n chauffe le contenu du reacteur jusqu'a ISO'^C pour tondrc le produit 
et Ton V ajouie parties (3.55 moles) d'acide terephtalique et 2.3 parties de 

tnoctanoare dr n4)utvletain eomme eatalyseur d estenuc.-ation. 
^-5 On poursuir la reaction a 235^r sous la pression atmosphenque lusqua (^e qu'environ 

95^r. de la quantite theorique d eau est distiliee. On obtient un polvester cx^ntenant des 
groupes h\Tir.3x\ie qui possede les caractenstiques sinvantes: 

^^^^^cc .Vhvdroxxl^ 40 mgdeKOH./g 

Indice dande KOH/g 
'>0 Viscosite ICI (a ^75 'C) 800 inPa.s 

2eme stade 

On laisse retVoidir le polyester obtenu au premier stade a 200X: ^^t I on v aioute 0 1 ,7 
parties (0,55 mole) d'acide isophtalique. finsuite le melange est chaulfe progressivement a 
235'^C. On maintient le melange a cette temperature pendant 2 heures. on \ ajoute 1.0 
r:>artie de tributvlphosphite romme stabilisant et on etablit progressivement un vide dc 
50 mm Hg. La temperature du melange de reaction est mamtenue pendant 2 heures a 
235"^^ f*t sous une pression cie 50 mm Hg. 
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Le poiyrster scmi (rristallin coriTonant des i^roupes carboxvlc amsi obtcnii possede ies 

caractehsticiues suivantes: 

Indice d acide 32 mg de KOH/g 

Indice dTiydrowle 0,5 mg de KOH/g 



Viscosire ICI (a 150°C) 



7200 mPa.s 



Point de fusion (Tm) 



130 °C 



(DSC a 20"C/ minute) 



PoidvS molecuiaire moyen en nombre (Mi) 



3740 (theonque) 



On laisse refroidir le polyester obtenu a 160°C et Ton y ajoute 10 parties de Tinu\an 144 et 
20 parties de Tinuvm 900. Apres une heure d'agitation du melange, on decharge le 
polyester du reacteur, on ie laisse refroidir a la temperature ambiante et on Tobtient sous 
la forme d'un produit solide blanc. 

n A titre de comparaison, on prepare encore un polyester semi-cnstallin exactement de la 
meme maniere qu'en d) ci-dessus, a partir de 458,24 parties (3,88 moles) de 
1,6-hexanediol et 589,2 parties (3,55 moles) d'acide terephtalique (au premier stade) et de 
91,4 parties (0,62 mole) d'acide adipique (au deuxieme stade). 

polyester semi-cristallin contenant des groupes carboxyle ainsi obtenu possede les 
caracteristiques suivantes: 

Indice d acide 34 mgde KOH/g 

Indice d'hydrox\ae 3 mgde KOH/g 

Viscositc ICI (a 200°C) : 700 mPa.s 

Point de fusion (Tm) : 129 ^C 

(DSC a 20X / minute) 

Poids moieculaire moven en nombre (Mi) 3400 (theonque) 

Ce poivester semi c ristallin possede les memes caracteristiques que le polyester semi- 
cnstallin decrit a Texemple l.a. du brevet europeen 521.992. 

Au terme de ia svnthese, on iaisse refroidir le polyester obtenu et Ton v ajoute 10 parties 
de Tinuvm 144 et 20 parties de Tinuvin 900. Apres une hcure d'agitation du melange, on 
decharge le poivester du reacteur, on le laisse refroidir a ia temperature ambiante et on 
Ibbticnt sous la forme d un produit solide blanc. 
g) Selon le mode operatoire decrit en a) ci-dessus, on prepare un autre polyester semi- 
cnstallin a partir dc 757,8 parties d'acide 1 , 1 2-dodecanedioique, 351.2 parties de 1,4- 
cvclohexanediol et 2,5 parties de tnoctanoate de n-butyietam comme ratalvseur 
d'estenfication 

Le poivester semi-cnstallin contenant des groupes carbox\'le ainsi obtenu possede les 
caracteristiques suivantes: 

Indice d'acide 31,3 mc^deKOH. i; 
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150() ruFa.s 



f^omt ci'. :usK)ii (Tml 



65 C 



(DSC a JO' r rnmutr! 

r:| Selon hi mode operaioire decnt cn ai ci-dessus. on prepare un autre poivester semi- 
cnstailin a parrir de 700,] parries ciacide 1. 1 2 dodecancdioique. 399,8 parties de 
1 ,4-cyclohexariedimethanoi er 2,5 parties tie tnocranoate de n-butvietain comme 
catalvseur d'estenfication. 

Le poivester somi-cristallin contenant des c^roupes carbox\'le ainsi obtenu possede les 
caractenstiques suivantes: 

Indice d aride 33,4 mgdeKOH/g 

Viscosite ICI (a 150^0 1500 mPa.s 

Point de fusion (Tm( 47 '^c 

(DSC a 2CrC minute) 

1) Selon le mode operatoire decnt en a} ci-dessus, on prepare un autre poivester semi- 
cnstallin a partir de 709,4 parties d acide 1 . 1 2-dodecanedioique 369.74 parties de 1,4 
ryclohexanedimethanoi et 2.5 parties de tnoctanoate de n-butyletam comme catalyseur 
d'esterification. 

Le polyester semi cristallin contenant des groupes carbox\ie amsi obtenu possede les 
caracteristiques suivantes: 

Indice ci acide 33,0 ingdeKOH/g 

Viscosite ICI fa ISO'C) 3400 mPa.s 

Point de hision {Tm\ 45 C 

{DSC a 20 C, minute) 

)) Selon le mode operatoire decnt en a) cidessus, on prepare un autre poivester semi- 
f ristallin a partir de 500,7 parties d acide 1 , 1 2-dodecanedioique, 166,9 parties d'acide 
.idipicjue. 43<^>.8 parties cie 1 ,4-(\vrloliexanedimethanoi et 2,5 parties de tnocranoate de 
n-but\'!tnain ( omrne raTal\ seur d'estenfication. 

Le pol\'ester semi -cristallin c^ontenant des groiipes t arbox\'le amsi obtenu possede ies 
( aractenstiques suivantes: 

Indice d'acide 32,4 mg cie KOH/g 

Viscosite ICI (a 150"C) 1300 mPa s 

Point de fusion (Tm) 45 'C 

(DSC a 20"C, minute) 
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Kxempies A a 1 ."^ ft fwemples < o rnparatifs 1, II II! - Preparation do compositions de 

revetement thermodurcissables en 
poudre. 

On prepare 16 compjositions thermociurcissables en poudre de la maniere suivante. On 
3 melange a sec a la temperature ambiante un polyester amorphe contenant des groupes 
carboxvle prepare comme decnt a Tcxemple I, un polyester semi-cristallin contenant des 
groupes carboxvle prepare comma decnt a Texemple 2, un agent de reticulation et diverses 
substances auxiliaires utilisees conventionnellement pour la fabrication de peintures en 
poudre. La nature et les quantites de ces produits sont mdiquees dans le tableau I ci-dessous, 
10 Le melange obtenu est homogeneise dans une extrudeuse a double vis (PRISM 

16 mm L/D 15 / 1) a une temperature d*extrusion de SS^C. L'extrudat est refroidi» concasse et 
broye dans un broyeur KETSCH ZM 100 (tamis de 0,5 um), puis tamise pour lormer une 
poudre dont la dimension de particules est comprise entre 10 et 100 micrometres. 

Pour evaluer ies proprietes des revetements obtenus avec ces compositions, les poudres 
15 obtenues sont deposees par projection a I'aide d'un pistolet pulvensateur electrostatique 
Gema-Volstatic PCG 1 sur des panneaux en acier iamine a froid sous une tension de 60 a 
100 kV. afin d'obtenir une epaisseur de film comprise entre 50 et 70 micrometres. 

Les panneaux ainsi revetus sont ensuite transferes a un four ventile a i'air, ou les 
compositions deposees subissent une cuisson de 15 minutes a une temperature de 200°C. 
20 l^es revetements durcis obtenus presentent tous un aspect lisse, uniforme et sans 

defauts. tels que crateres, piqures ou "peau d'orange". 

Les differentes compositions et les proprietes des revetements obtenus sont decrites au 
tableau I ci-dessous. 
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Un voir (jur sruics it-s r omposinons (^onlomies a i*:iivention contenant a la lois ui: 
i'Of. fstcr ainorTMic :iche acicie isophtauqut^ rx un poivester semi-cnstailm prepare a parnr 
'I'un '.iruic (iicarboxvhque aiiph<irique sature a chaine hneaire (acide 1 . 1 2-clodecanedioique) et 



■i\in (iioi aiiphaticjue^ sature a (^haine iineaire 1 1 .6-hexanediol ou ethvlene izlycoU ou dun diol 

vcloahphanque ( 1 .4-(-vciohexanedioi ou 1 ,4-cvclohexanedimethanoi) donnent des revetements 
'iont la bnllance est mieneure a 50"o. 

La composition de Texemple romparatif I qui ronnent un poivester amorphe riche en 
acide terephtaiique donne un revetement qui est tres bnllant (bnllance de Sl^'o). 

De meine, les compositions de I'exernple comparatif II et de Texempie III qui 
10 ontiennent un poivester semi-rnstallin non conforme a Tinvention, base essentiellement sur 
i'acide terephtaiiciue et le 1 ,b-hexanediol (commc dans les exemples de realisation du brevet 
europeen 521/)921. donnent des revetements qui sont tres bnllants (bnllance de S4-H6°/u}. En 
outre, les revetements obtenus a partir de ces compositions presentenr une resistance au choc 
f^r une tlexibilire qui sont moms bonnes. 

On voit egalement que lorsque dans la composition on utilise un compose polyepox\'de 
f omme agent de reticulation et que la quantite de polyester semi-cnstallm augmente (de 15 a 
25'' o en poids) et la ciuantite de polyester amorphe dimmue (de 85 a TS'^u en poids par rapport 
au poids total des polyesters), on passe d'une brillance de 44% a une brillance de 18% 
(comparer les exemples 10 et 3). 
-0 On peut done produire un revetement ayant le niveau de brillance voulu, soil un 

revetement mat (exemples 3 a 9), soit un revetement satine ou semi-brillant (exemples 10 et 
I 1). rien (ju'en choisissant opportunement la composition en poudre qui fournit ce niveau de 
brillance. 

[e xemples Ih et 17 et exemples comparatifs IV a VI Preparation de compositions de 

revetement thermodurcissables en 
poudre. 

Dans {^es exemples et exemples comparatifs, oti prepare fS ( omnositions 
thermodurcissables cn poudre selon le mode operatoire decrit dans ies exemples precedents 3 
30 .1 1:), en vue d'oblenir des peintures brunes foncees (^t de tester les propnetes dc-s revetements 
obtenus. 

Les differentes c ompositions et les propnetes des revetements obtenus sont decntes au 
tableau 11 ci-dessous. 

Les revetements durcis obtenus a partir de ces ( ompositions presentent tous un aspect 
35 hsse, Liniforme »'t sans defauts. 
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Tableau II 
Exemples de peintures brunes foncees. 



Composition 



(parties en poids) 


16 


17 


IV (1) 


V(ll 


VI (1) 


Polyester amorphe 












de Texemple 1 .a. 


_ 


635,6 


_ 


635,6 


747,7 


de I'exemple l.b. 


598,2 




598,2 


_ 


- 


Polyester semi-cnstallin 












de Texemple 2. a. 




112,2 


_ 


- 


- 


de 1 exemple 2.d. 












de Texemple 2.e, (1) 






149,5 


112,2 


_ 


Agent de reticulation A (2) 


56,3 


56,3 


56,3 


56,3 


56,3 


Ox\'de de fer noir (3) 


45 


45 


45 


45 


45 


Ox\'de de fer noir (4) 


140 


140 


140 


140 


140 




1 1 


1 1 


1 1 


11 


1 1 


Agent regulateur de fluidite (6) 


10 


10 


10 


10 


10 


Benzoine 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


Propiietes 












Bnllance (60°) 


32 


44 


85 


90 


87 


Resistance au choc (kg. cm) 












direct 


100 


180 


120 


60 


0 


inverse 


100 


200 


120 


40 


0 


Durete au cravon 


H 


2H 


H 


2H 


2H 



25 

( 1 ) a titre comparatif 

(2) isocvanurate de tnglycidvle (Araldite PT 810 de Ciba-Geig;^') 

(3) Bavferrox 130 (BAYER) 

(4) Baylerrox 3950 (BAYER) 
30 (5) FW 2 (DEGUSSA) 

(6) Resiflow PV5 (Worlee Chemie) 

Le tableau II montre que les compositions conformes a I'lnvention (exemples 16 et 17) 
donnent des revetements de faible bnllant, alors que les compositions non conformes a 
35 Tinvention (exemples comparatifs IV et V) qui contiennent un poivester semi-cnstallin base 
essentiellement sur Tacide terephtaiique et le ] ,6-hexanediol, donnent dcs revetements tres 
l^nllants (briUance de 85 a 90%}. 
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I vxemnu' I S - Resistance aux intempcru's dt^s revetemenrs. 



!0 



Uans (^c-t exemplt\ on met cn t-vulcnce l exceilent romportement vis-a-vis des 
:nieinprnes (ies r<-/etfMTicnts de taible bnllant obtenus a pamr des compositions conformes a 
1 'invention. 

Dans ce but. on a teste ies revetements obtenus avec les peintures brunes tbncees 
preparees dans ies exempies 16 et ! 7 et les exemples comparatifs IV. X' et VI (dont les 
compositions sont donnees au tableau II) quant a leur resistance aux intempenes. 

Les peiruurcs cn poudre a tester sont deposees par projection a I'aide d un pistolet 
puivensateur electrostatique C}ema- Volstatic PCG 1 sur des panneaux en aluminium chrome 
sous une tension de hO a 100 kV Lepaisseur du depot forme est de 50 a 70 micrometres. 

On soumet les revetements obtenus apres une cuisson de 15 minutes a 200°C, au test 
de vieilhssement accelere (test QU\' decnt plus haut) afin d evaiuer la resistance aux ravons 
L'V et a umidite. On a determine le chanc^ement de temte delta E seion la norme 
l:^ ASTM D 2244 et la retention de la bnliance. mesuree sous un angle de 60"C\ seion la norme 
ASTM D 523 apres 3.000 heures d'exposition. 

Les resultats ainsi obtenus sont reproduits dans ie tableau III dans lequel: 
la premiere colonne indique la composition testee, 

le changement de temte delta E caicule seion la norme 
ASTM D 2244 apres 3.000 heures d'exposition, 

la retention de la brillance. mesuree sous un angle de 60°C, seion la 
norme ASTM D 523 apres 3.000 heures (rexpositn:)n, et expnmee en 
pour cent de sa valour initiale au debut de Texpencnce. 



20 



la deuxieme colonne 
la troisieme colonne 



Tableau III 
Vieilhssement accelere des revetements. 



30 



Composition 
de I'exempie 16 
<.ie I'exempie I 7 
de Lexemple IV ( 1) 
de I'exempie V ( 1 ) 
de lexemple \'I ( 1 ) 



Delta E 

5,3 

3,5 
16,8 
15,1 

4,8 



Retention de la b nliance ("o) 
63 
82 
32 
41 
92 



35 I 1) a titre comparatif. 
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Les resultats du tableau III montreni que ies revetements de faible bnilant obtenus au 
depart des compositions ronlonnes a Imvention presentent une resistance remarquable aux 

intemperies (exemples 16 et 17). 

Cette resistance aux intempenes est comparable a celle obtenue avec les compositions 
a base de polyesters amorphes nches en acide isophtalique, d.sponibles dans le commerce et 
reputes pour leur excellente performance en exposition a I'exteneur jexemple comparatif VI). 
La presence du polvester semi-cnstallin base sur I'ac.de 1 , 12-dodecanedioique et le 
1,6-hexanediol dans les compositions confonne a rinvention n affecte guere la resistance aux 
intemperies des revetements durcis obtenus. 

On voit au tableau 111 qu il n'en est pas de meme en ce qui conceme les compositions 
de I'etat de la technique qui contiennent un polyester semi-cnstallin du type de ceux utilises 
dans les exemples de realisation du brevet europeen 521.992, bases essentiellement sur I'acide 
terephtalique et le 1 .6-hexanediol. En effet, les revetements obtenus avec ces compositions 
sont fortement endommagees par I'expos.tion a des lampes UV et a 1-humidite: le changement 
de temte delta E est tres considerable et la brillance chute en dessous de 50% de sa valeur 
mitiale apres 3.000 heures d'exposition (exemples comparalifs IV et V). 
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CcnTiposiiions .ic rcvetement thermodurcissables cn poudrc romprenani ( ommc liant un 
rnciaiitic .i un poivesicr amorphe. dun polvester semi-ci istallin rt dun agent de 
reticulation raractensees en rt^ que ie iiant comprend 

(a) un polyester amorphe rontenant des groupes carbox\ie. riche en acide 
isophtahque, prepare a partir d un ronstituant acide comprenant de 55 a 100 
moles d acide isophtalique, de 0 a 45 moles d au moins un acide 
dicarbox\iique autre que I'acide isophtaiique et de 0 a 10 moles dun acide 
polvrarboxvlique contenant au moms 3 groupes carbox\ie et dun constituant 
aicoouque comprenant de 60 a 100 moles de neopentylglycoi. de 0 a 40 moles % 
d'au rnoins un compose dihydroxyle autre que le neopentylglycoi er de 0 a 10 moles 

o d un ( ompose polvhvdroxvle contenant au moms 3 groupes hvdroxyle, ledit 
polvester amorphe avant une temperature de transition vitreuse (Tg) d au moins 
15 SO C cr un indice dacide de 15 a 100 mg de KOH/g, 

(b) un poivesTcr seini-cristailm rontenant des groupes carnox\'le prepare soit 

(bl) a parnr d un acide dicarbox\'lique aliphatique sature a chaine lineaire avant 
de 4 a 16 atomes de carbone et d'un dioi aiiphatique sature a chaine 
lineaire ayant de 2 a 16 atomes de carbone et eventuellement d'un acide 
polycarboxy'lique contenant au moins 3 groupes carboxyle ou d un polyol 
contenant au moins 3 groupes hydrox\'ie, soit 
(b2) i partir de 40 a 100 moles '''o d'un acide dicarboxvlique aiiphatique sature a 
chaine lineaire ayant de 10 a 16 atomes de carbone. (-t de 0 a 60 moles 
d'un acidc dicarbox-v'lique aliphatique a chaine imeaire avant de 4 a 9 
atomes de carbone, calcule sur ie total des acides dicarbox>'liques. d'un dioI 
cvcloaliphatique ayant de 3 a 16 atomes de carbones et eventuellement 
d un acide polycarboxylique ayant au moins 3 groupes carboxyie ou d'un 
polyol avant au moms 3 groupes hvdroxvie, 
lesdus poivesters semi-cristallins avant un point de fusion (Tm| d'au moms 40°C et 
un mdice ( i'acide 5 a 50 mg d(^ KOH/g, et 

(c) Lm agent de reticulation 



30 



2. Compositions selon ia rt^vendication 1, c aracterisees en ( c que le polvester amorphe (a) 
presente une temperature de transition vitreuse de 50 a 80"C et un mdice ri'acide de 30 
a 70 mg rie KOW par gramme. 

3. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 et 2. caracterisees en ce que 
le polvest^'r amorphe (a) presente au moins Tune des caracteristu^ufs suivantes; un 
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poids molecuiaire nioyen en nombre compns entrc 1 . 100 el 1 1 .500 et une viscosite a 
Tetat fondu d(; 100 a 15.000 mPa.s a 200°C. 

Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractensees en ce que le 
constituant acide du polyester amorphe (a) contient, outre 1 'acide isophtalique, jusqu'a 
45 moles% d'un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide terephtalique, I'acide phtalique, 
I'acide succmique, I'acide glutarique, I'acide adipique. I'acide pimelique, I'acide 
suberique, l acide azelaique, I'acide sebacique, I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide 
1,3-cyclohexanedicarboxyLique, I'acide 1 ,4-cyclohexanedicarboxylique et les melanges de 
ces composes. 

Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caractensees en ce que ie 
constituant alcooiique du polyester amorphe (a) contient. outre le neopentylglycol. 
lusqu'a 40 moles % d'un compose dihydroxyle choisi parmi I'ethylene glycol, le propylene 
glycol, le 1,4-butanediol, le 1 ,6-hexanediol, le 2-methyl- 1 ,3-propanediol. le 
2-butyl-2 -ethyl- 1,3-propanediol, le 1 .4-cyclohexanedimethanol, le bisphenol A 
hydrogene, l-hydroxypivalate de neopentylglycol et les melanges de ces composes. 

Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 5. caracterisees en ce que le 
polyester semi-cnstallin (b) presente un point de fusion compns entre 40 et 90°C, un 
indice d'acide de 5 a 30 mg de KOH par gramme, et un indice d-hydroxvle qui ne depasse 
pas 5 mg de KOH par gramme. 

Composu.ons selon Tunc quelconque des revendications 1 a 6. caractensees en ce que le 
polvester sem. cnstailin (b) presente au moms Tune des caracteristiques suivantes: un 
poids molecuiaire moyen en nombre compns entre 2.200 et 25.000 et une viscosite a 
retat tondu dc 30 mPa.s a 100°C a 10.000 mPa.s a 150°C. 



Compositions selon I'une quelconque des revendications I a 7. caractensees en ce que le 
polyester semi-cnstallin (bl) est le produit de polyestenfication de I'acide 
1,12-dodecanedioique avec Ic 1 .6-hexanediol. 

Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. caractensees en ce que le 
polyester semi rnstallin (h2) est le produit de poivesteofication de I'acide 
!.12-dodecanedioique avec le 1 .4-cvclohexanediol. ou le 1 .4-cvclohexancdimethanol. 

0. Compositions selon i'une quelconque des revendications 1 a 9. caractensees en ce que la 
nuantite de polvester amorphe tai rcpresente environ oO a 87"., en poids et la quantite de 
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polvestf-r s^>nii (^nsralim ibi i^^presenie rnviron 13 a 40".. en poids c aicuk-r^ par rapport 
<iu poKis totcii (ies polyesters amorphe la) er semi cnstallin (b). 

! I c:omposirions selon l une ciueiconque des revendications 1 a 9. caractensees en ce que la 
(luantite de poivesrer amorphe represente 60 a 82'"v. en poids et la quantite de polyester 
semi-cnstallm lb) represente 13 a 40^o en poids calculee par rapport au poids total des 
polyesters amorphe lai et semi-cristaJlin ib|. 

12. Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caractensees en ce que 
Tagent de retic ulation (c) est un compose polyepox\'de. 

13. Compositions seion Tune quelconque des revendications 1 a 1 1. caractensees en ce que 
Tagent de reticulation (c) est un beta-hydroxyalkylamide. 

14. Compositions selon I'une quelconque des revendications 1 a 13. caractensees en ce que 
ie rapport de quantite entre les polyesters amorphe (a) et semi cnstallm (b| contenant 
des groupes (nirboxyle, dune part et i'agent de reticulation (c), d'autre part, est tel qu'il v 
a de 0,5 a 1.5 equivalent de groupes carbox\'le par equivalent de groupes tonctionnels 
dans I'agent de reticulation. 

15. <:ompositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caractensees en ce que 
I'agent de reticulation (c) est present en une quantite d'environ 4 a 25°o en poids 
calculee par rapport au poids total du liant. 

In. ^Jompositions seion Tune quelconque des revendications 1 a 15, caractensees en ce que 
Ie iiant comprend de 45 a 83% en poids de polyester amorphe (a), de 13 a 30% en poids 
de polyester semi-cnstallm (b) et de 4 a 25% en poids d agent de reticulation (c). 



17 
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Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, raractensees en ce que 
le hant comprend de 4 5 a 78%. en poids de polyester amorphe (a), de 18 a 30% en poids 
de poivester semi-cnstaliin (b) er 4 a 25%) en poids d'agent de reticulation (c). 



18. Verms et peintures obtenus avec les compositions thermodurcissables en poudre selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 17. 

35 

19 I^rocede d'obtention d'un revetement de faible bnllant sur un article, caractcrise en ce 
qu'on applique sur ledit article une composition de revetement therrnodurcissable en 
poudre selon I'une cjueiconque des revendications 1 a 17 et en ce qu on tait subir a 
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I'article amsi revetu une cuisson a une temperature de 140 a 200°C pendant une duree 
pouvant atteindre 30 minutes. 

20. Revetements satines et mats obtenus a partir des compositions thermodurcissables en 
5 poudre selon Tune quelconque des revendications 1 a 17. 

21. Articles revetus entierement ou partiellement par le precede selon la revendication 19. 
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